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Escambia Chemical Corporation, Pace, Florida 9 VoSt.A* 
und The Dow Chemical Company, Midland, Michigan? V»St.A< 



Verfahren zur Heratellung von Methacrylafiure 

Die Erfindung bezieht aich auf ein neuea Verfahren zur Her- 
atellung von Methacryla&ure und betrifft insbe sonde re ein Ver- 
fahren zur Dehydratiaierung von a-Hydroxyiaobutterafture zu 
MethacrylaSure unter der Einwirkung von Warme und einea Kataly- 
aatora, mit dem hohe Auebeuten von MethacrylBaure mit ge- 
ringer em Aufwand und ohne die Schwierigkeiten erzielt werden, 
durch die die bekannten Verfahren beeintr&chtigt wurden*, 

Ea iBt bekannt, B..B- aua der britiachen Patentachrif t 852 664, 
dafl alpha-Hydroxyiaobutter8&ure im Dampfphaaenverfahren zu 
Methacryla&ure dehydratiaiert werden kann. Diesea Verfahren 
bietet zwar gegenUber anderen bekannten Verfahren gewisse Vor- 
telle, die katalytiaohe Dehydratiaierung in der Dampfphaae 
wurde Jedoch durch beatimmte Nachteile beeintrachtigt, Bei die- 
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een Verfahren beateht die Heigung zur Bildung von Koka, der 
den Katalyeator und die Reaktoren verBchmutzt, bo daB eine 
h&ufige Stillegung zur Reinigung der Reaktoren erforderlich 
1st, und bietet ernathafte Sohwierigkeiten bei der Reinigung 
dee Produkte. Die Kokebildung kann dazu filhren, dafi der Kataly- 
eator nur fUr kurze Dauer gebrauehef ahig let* Pernor erfordert 
der verwendete Katalyaatortyp eur Erzielung wirtachaf tlicher Aue 
beuten eine h&ufige Regenierierung. 

Zweok der Brfindung iet daher, die *aohteile der bekannten Ver- 
fahren zur Erzeu^ung von Methacrylatture zu libervinden* 

Ziel der Brfindung iet ferner ein neuee Verfahren zur Er- 
zeugung von Methacryleiiure, mit dem Auebeuten von 85 # und mehr 
durch Dehydratiaierung von alpha-Hydroxyiaobutterafiure erzielt 
warden ktfnnen. 

Gegenetend der Brfindung iet ein neuee Verfahren zur De- 
hydratiaierung von alpha-Hydroxyiaobutteretture in fJUesiger 
Phaee unter Bildung von Methacryleiiure in hohen Auabeuten, daa 
die Sohwierigkeiten infolge der Bildung von Koka und Teer Oder 
von Polymerleationen in den Reaktoren, wie eie bei den bekannten 
Dampfphaeenver fahren auftreten, vermeidet. 
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Eb 1st bekannt, daB Hethacryls&ure und seine Ester wegen ihrer 
Brauohbarkeit fUr viele Anwendungagebiete groBe technische Be- 
deutung haben*> Da sie die Ffihigkeit' aufweisen, leicht zu poly- 
merisieren, liegt eines ihrer Hauptanwendungsgebiete in der 
Herstellung ihrer Polymeren und Copolymeren mit verschied enen 
anderen polyraerisierbaren Verbindungen* Die Polymereno die aua 
den niedren Alkylestern von Methacryls&ure 9 beaonderes dem 
Methylester hergeetellt warden, warden wegen der Leichtigkeit 9 nit 
der sie zu FormktJrpern gepreBt Oder gegossen werden k»nnen f wegen 
ihrer Klarheit, ihree geringen 6ewicht8 und ihrer Festigkeit 
fUr viele Zwecke verwendet* 

Methaorylsaure kann durch (a) Oxydation von Methacrolein, (b) 
Hydrolyse von Aoetonoyanhydrin, (c) Dehydratisierung von alpha- 
Hydroxyisobuttersaure und (d) Oxydation von Methyl-alpha- 
methylvinylketon hergestellt werden. Die Methacrylsaureester 
kOnnen durch (a) Vereaterung der freien SSure 9 und (b) Dehydrati- 
sierung von alpha-Hydroxyisobuttersfiureestern hergestellt warden- 
Zwar wurden viele Versuche unternoumen, urn ein technisches Ver- 
fahren zu entwiokeln, diese Verfahren haben jedoch zahlreiche 
Schwierigkeiten geboteno Ein Beweis daf lir ist die Tateache, daB 
trotz der Vielzahl von Arbeiten, Patenten und VeriSff entliehungen 
liber die Dehydratisierung von alpha-Hydroxyisobutters&ure und 
ihre Eeter bei den meieten technischen Verfahren die Hydrolyse 
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▼on Acetoncynnhydrin angewandt wird, Einige der Grllnde, warum 
8ich die vorgeschlagenen Dehydra&aierungsverf ahren nicht durch- 
geeetzt haben, liegen darin f daB sie (a) hftufig zu niedrigen 
Umwandlungagraden und niedrigen Auabeuten der gewtinachen Produfcte 
ftihren* (b) hfiufig nur fllr abeatzweiee arbeitende Verfahren an- 
wendbar aind, (c) groBe Mengen von schwer zugftnglichen Kataly 
eatoren und/oder LBaungami tteln erfordern, (d) verunreinigte 
Produkte lief ern, die fllr beatimmte Zwecke ungeeignet aind, und 
(e) zu ernethaften Korroeioneproblemen infolge der Anv/eaenheit 
von Halogenaalzen, die in den Verfahren angewandt werden f fUhren. 
Bei dem erf indung8geraaflen Verfahren sind dieae Nachteile prak- 
tisoh beaeitigt und ea 8tellt ein auegezeichnetes und wirtachaft- 
liohee Dehydratisierungaverfahren dar, dae flir die Durchf tihrung 
im techniachen MaBetab geeignet i8t. 

Uberraachenderweiee wurde gefunden, daB Hethacrylefiure leicht 
in hohen Auabeuten erhalten werden kann 9 wenn man alpha- 
Hydroxyi8obutteraMure in fllieaiger Phase in Gegenwart eines 
Metallsalzea dieser Sfture 5 daa ala Dehydretieierungskatalyeator 
wirkt, erwfirmt- Der verwendete Katalysator mroht ea mt3glich P 
das Verfahren durchzuf Uhren, indem man die alpha Hydroxy iso- 
buttereaure w&hrend des Verfahrena in der flUasigen Phase 
halt. 
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Die Verbindungen, die zur Erzeugung der Dehydratisierung8kata- 
lyeatoren verwendet werden kifnnen P sind diejcnigen Metallsalze 
Oder Methallhydroxyde, die mit alpha-Hydroxyiaobutterafiure ein 
Metallealz bildeno Von den verwendbaren Salzen und Hydroxyden 
werden die der Alkalimetalle und Erdalkalime telle bevorzugt* 
a.B. Natriumhydroxy, Lithiumhydroxyd, Kaliumhydroxyd, Calcium- 
liydroxydc Bariumhydroxyd * Kagnesiumbydroxyd f Natriumsulfit 0 
Calciumcarbobat t Hatriumcarbonat, Kaliumcarbonat f Strontium- 
oarbonat, Magneeiumoarbonat t Natriumbicarbonat , Kaliumacetat, 
Natriumacetat, Natriumditaydrogenphosphat und dergleichen* Man 
kann dae alpha-Uydroxyisobutters&uremetallaalz in situ erzeugen, 
indem man die alpha-HydroxyisobuttereSure und das Metallealz 
Oder die Metallbaee in dem Reaktor zusammenbringt und/oder 
man kann es in fihnlicher Weise vor EinfUhrung in den Reaktor 
erzeugen o 

Haoh einer bevorzugten Ausf Uhrungsf orm der Erfindung wird die 
alpha-Hydroxyisobuttersaure in fllieeiger Phase mit dem Metall- 
salz von alpha-Hydroxyisobuttersfiure, dae ale Dehydratisierunge- 
katalysator dlent, bei erhBhter Temperatur zusammengebracht. Die 
tatsfichlioh angewandte erhtihte Temperatur ist nur zwei Be- 
sohr&nkungen unterworfen. Venn die Temperatur zu niedrig ist, 
wird die Reaktionegeschwindigkeit so we it vermindert, daS die 
Bildung von MethacrylsSure so langsam erfolgt f daB sie unwirt- 
schaftlioh 1st* Wenn die Temperatur zu hoch 1st, siedot zu viel 
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alpha-Hydroxyisobuttera&ure aua der Reaktionomischung ab, 
bevor sie unter Bildung von Methacrylsaure reagieren kann- Bei 
einer eehr geringen Temperatur kann die Methacrylsaure in del* 
Reaktionsmi8chung in einer Konzentration vorliegen, bei der sie 
polymerisieren oder kondensieren und damit die Lejstungnfahjgke.it 
des Verfahrene mindern kann. Die optimale Temperatur findert sich 
mlt dem Druck, und liegt etwa bei dem Siedepunkt von alpha- 
HydroxyieobuttersSure bei einem gegebenen Druck? Die Re- 
aktionsgeechwindigkeit nimmt mit der Temperatur und darait mit 
ansteigendem Druck su, 

Bei betraohtlich erhBhten oder verminderten Drucken Bind auf- 
wendigere Vorrichtungen erforderlich, die otarke tlber oder 
Unterdrucke erlauben und die sie aushalten. Man kann jedoch 
erhBhte und verrainderte Drucke anwenden. Vorzugeweioe arbeitst 
man bei Atmosphfirendruck Oder nur wenig darliber oder darunter, 

Das VerXahren lUBt aich optimal in einem Tomperaturbereich von 
etwa 160 bis 250°C durchftihren. Der bevorzugte Temporatur * 
bereich betrfigt etwa 210 - 225°C. Es sei jedoch darauf hinge- 
wieeen, daB auch hOhere und tiefere Temperaturen ongewandt 
werden kbnneno Vorzugsweise wird das Verfahren bei einer Tempe 
ratur duruhgef Uhrt , die wenigstens etwa dem Siedepunkt von 
alpha -Hydroxy l&obut ters&ure bei dem angewandfcen Drnck ent- 
epricht* Diese ArbeLtsweiae flihrt zu optiraalen Aunb«uten. 

109844/1869 



BAD ORIGINAL 



1768253 



- 7 - 

Die alpha-Hydroxyiaobutteraaure wird mit Ihrem Metallealz Oder 
einem Sals einea Metalle, daa mlt alpha^HydroxyiBObutterafiure 
unter Bildung de8 alpha-Hydroxyiaobuttersfiuremetallaalzea 
reagieren kann, bei erhHhter Tempera tur zuaamraengebracht , die aua 
reicht, urn die alpha^Hydroxyiaobuttersfiure zu schmelzen und eine 
flieBffthige Reaktionamiachung zu erzeugen. Han kann Y/aBeer Oder 
ein Lbaungamittel ftir die alpha-HydroxyiaobutteraSure, z.B. 
Aoeton Oder Eaeiga&ure in einer Menge anwenden, die zur Uber- 
fUhrung der Reaktionamiachung in den flieBfShigen Zuatand aua- 
reicht. In einem kontinuierlichen Verfahren kann man Waasermengen 
bia zu etv/a 50 Gew« der Reaktionamiachung anwenden.Die Ein- 
ftihrung groBer Wasaermengen iat unzweckmaBig, da dieae gegebenen- 
fallB aus dem ReaktionBprodukt entfernt werden mlisaen* Die Tat- 
eache f daB die Reaktionamiachung flUssig iat, ermtjglicht einen 
auagezeichneten Kontakt zwiachen dem *atalyaator und dem Aua- 
gangamaterial. Dadurch wird eine Uberhitzung und Bildung von 
Polymeren oder Zeraetzung von Produkten, die eine Verminderung 
der Auabeute der gewUnachten Msthacryls&ure bedingen, auf ein 
Minimum beachrfinkt v Infolge dea Erwarmena in Gegenwart dea De- 
hydratiaierungakatalyaatora wird Waaser aua der alpha-Hydroxy- 
iaobuttera&ure unter Bildung von Methocrylaaure katalytiach 
entfernt • Hethacryla&ure und Waaaer 9 die dabei entatehen, werden 
aua dem Reaktor abdeatilliert und ergeben nach Kondenaation 
ein an Methacrylaaure reichea Produkt, daa durch fraktionierte 
Deatillation weiter iaoliert werden kann, Daa erf indungagemSBe 
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Verfahren kann wie in den folgenden Beispielen gezeigt wird, ent- 
weder abaatzweiae Oder kontinuierlloh durchgef Uhrt werden. 

Die Konzentration dea alpha-Hydroxyisobuttersauresalzee kann nach 
Belieben abge&ndert werden« Die Bildungegeachwindigkeit von 
Mathaoryla&ure let der Konzentration dea alpha-Hydroxyiao- 
butteraaureaalzee in der Reaktionsmlachung direkt proporional. 
Han kann jede Konzentration von einem Bruchteii von 1 # bia 
zu etwa 70 ?£ der Reaktionamiechung anwendeno Der optimale Bereich 
flir ein kontinuierlichea Verfahren betrSgt etwa 20 bi8 40 
Mengen in der GrOQenordnung von 1 bia 5 haben 8ich flir abaatz- 
weiaen Betrieb al8 aehr wirksam erwleaen. 

Um eine Polymerisation der wfihrend der Reaktion gebildeten 
Methacrylsaure zu inhibieren, 1st es zweckmaQig, wahrend des 
Verfahren8 einen Polymerieationalnhlbitor aneuwendeno Ea wurde 
gefunden, da 8 flir dieeen Zweck Inhibitoren wie Phenthlazin? 
Hydrochinon oder eein Methyl&ther* Luft Oder Saueratoff wirkaam 
8ind* 

Die folgenden Bei8piele erlautern die Erfindung, ohne 8le zu 
beachranken. Teile bezlehen sich auf das Gewicht, wenn nichta 
ander8 angegeben i8t. 
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Betepiel 1 

300 g alpha-Hydroxyiaobuttersfture (Reinheit 96 #) 9 15 ml 
Va88er 9 5 g Natriumf ormiat und Jewells 1 g Fhenthiazin und 
Hydrochinonmethyiather warden in einem Deatillationakolbeh ge- 
miacht, raech zum Sieden erhitzt und zur Erzeugung und Ge- 
winnung dee Produkta durch eine Deetillationakolonne bei At- 
moaphSrendruck deatilliert* Dae aufgefangene Produkt-> daa zwiacher 
94 und 157°C aiedet, enthait MethacrylaSure in einer Ausbeute von 
89 bezogen auf die eingeaetzte Msnge an alpha-Hydroxyiaobut- 
tera&ure* Daa Fhenthiazin und der Kydrochinonmethylfither werden 
ale Polymeri8ationainhibitoren verwendet. In dieaem Beiapiel 
aetzt aioh daa Natriumformiat mit alpha-Hydroxyiaobuttersaure zu 
dera Natriuma8lz dieaer saure urn, das ala Dehydratielerungs- 
katalyaator dient, Ea treten keine Schwierigkeiten infolge der 
Bildung von Koka v Teer oder Polymeri8ationaprodukten ouf- 

Beiapiel 2 

Aipha-Hydroxyiaobuttersfiure wird in Methacrylafiure in einem 
kontinuierlichen Verfahren ttbergef Uhrt, daa w&hrend einer Zeit 
von 16 Stunden in einer Vorrichtung durchgef tthrt wird, die mit 
automatiachen Regeleinrichtungen und Einrichtungen zur Steuerung 
der Zufuhrgeachwindigkeit von alpha-Hydroxyiaobutteraaure und 
den anderen Reaktionakomponen ten vereehen i8t. Die Keaktiona- 
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miachung wird anaohlieBend bei AtmoaphBrendruck deatilliert. 
Wfihrend des Verfahrena wird alpha- ^droxyiaobutteraaure f die 
beaogen auf ihr Oewicht 1,3 $ dea Natriumealzea von alpha- 
Hydroxyiaobutteraaure enthait, kontinuierlich in die Vor- 
richtung gepumpt, die bei einer Temperatur von etwa 230°C 
gehalten wird. Da8 Verfahren wird etwa 16 Stunden lang mit einer 
Beaohiokungageaohwindigkeit von alpha-Hydroxyiaobutteraaure von 
etwa 5 f 2 g/Min. durohgef uhrt * Unmittelbar vor und wahrend der 
Deatillation wird eln Polymeriaationainhibitor , der aua einer 
5 £_igen LOaung von Hydroohinon in Waeeer beateht, mit einer Ge- 
achwindigkeit von 0 f 18 g/Min. zugeflihrt* 

Daa Deatillet, daa bei einer Temperatur von etwa 140 - 143°C 
bei Atmoapharendruck aiedet f wird in einer Menge von 5 f 1 g/Min. 
aufgefangen. Daa Deatillationaprodukt enthait eine Durch- 
achnittaauabeute von etwa 92,1 £ Me thacryle&ure f bezogen auf 
die angewandte Menge an alpha-Htydroxyiaobutter8aure und 8einera 
Katriumsalz. In daa System wird Luft eingefUhrt, damit daa 
Hydroohinon die Polymeriaation der Methacrylsfiure in der Vor- 
rlchtung wirkaam verhindert. Palla daa in dieaem Beiapiel 
beachriebene kontinulerliche Verfahren fUr eine Zeit durohge- 
fUbrt werden eoll, die 16 Stunden erhebllch Uberachreitet 9 
iat ea zweokmSBig, in regelmaOigen Abatanden aua dem Reaktor- 
inheit einen Zweigatrom eur Reinigung dea Syatema abzuftihren p 
urn Ubermafilge Mengen an Alkali und unerwlinachten Nebenprodukten, 
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beiapielaweiae Teeratoffen, eu entfernen. 

BelBpiel 3 

In abaataweiaer Arbeitsweiae werden etwa 104 g (1 Mol) alpha- 
Hydroxyieobutteraaure, 2,0 g Natriumhydroxyd und 0,2 g Hydro- 
ohinonmethyiather in einem Deatilletionakolben vermiacht und 
7 Stunden auf eine Tempera tur von 200 - 202°C erwfirmto w&hrend 
in daa ReaktionagefUB Luft mit einer Geachwindigkeit von 42 ml/ 
Minute eingefUhrt wird. Die Reaktionaprodukte, die bei 93 - 
133°C Uberdeatillieren, werden aufgefangen und enthalten Metha- 
orylBaure in einer Auabeute von etwa 95 Die Methacrylaaure 
wird von dem Waaser in dem Deatillat durch fraktionierte Deatil- 
lation abgetrennt. Daa Natriumhydroxyd aetzt aich mit der 
alpba-Hydroxyiaobuttereaure unter Bildung ihrne Na triumaalzea 
urn, daa ale DehydratiaierungBkatalyaator wirkt. 

Beiapiel 4 

Die Arbeitaweiae von Beiapiel 3 wird mit der Auenahme wiederho}* 
daB eine gleiche Menge Kaliumhydroxyd anatelle dee Natrium- 
hydroxyda verwendet wird. Die Deatillationageschwindigkeit von 
Methacrylaaure und Waaeer iat die gleiche wie in Beiapiel 3. 
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In Jedera der vorhergehenden Beiepiele kann das Natriuraaals 
Ton alpha-^droxyiaobuttereiiure oder das Hydrqxyd Oder Sale 0 
das init alpha^Hydroxyieobuttereflure unter Bildung von Natrium- 
Oder Kalium-alpha-hydroxylaobutycrBt reaglert t duroh eln Hy~ 
drozyd einea stark baaischen Metalla oder ein alkalibildendea 
Metalluals einer Sfiure eraetat werden, das mlt alpha-Hydroxy- 
i80buttera&ure unter Bildung einea Salsee sua dem Hetall und 
der alpha-Hydroxyiaobuttero&ure reagiert. Zu den bevoreugten 
Metallen gehOren die Alkali- und Brdalkalimetalle. Dleae umfaa- 
sen Hetalle wie Natrium 9 Llthium 9 Kelium P Calcium, Barium, Stron 
tium t Hagneaium und dergleichen* Zu den Salssen und Hydroxydenp 
die ftir dieeen Zweck verwendet werden k0nnen 9 gehfiren Natrium- 
hydroxyd, Lithiumhydroxyd, Kaliumhydroxyd* Calciumhydroxyd, 
Bariumhydroxyd, Magna siumby drozyd , Natriumaulflt 9 Cacliumcarbo- 
nat f / Hatriumcarbonatp Kaliumcarbonat 9 Strontiumcarbonat 9 Mag- 
ne8iumearbonat v Natriumbioarbonat f Kaliumacetat:. Hatriumaoetat 9 
Natriumdihydrogenph08phat und dergleichen. Die bevoraugteh De- 
hydratieierungekatalysatoren sind seiche 9 die ein Alkeliraetall- 
8als von alphe-Hydroxyiaobutterafiure, vorzugeweiee dae Natrium- 
Oder Kaliumsale ergeben* c 

Baeen oder Salze, die mit alpha-Hydroxylsobutters&ure unter 
quantitatlver Bildung der Hetallsalee der Stture reagieren 9 
werden bevorzugt, da aie einen wlrkaameren Katalyaator ergeben^ 
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AU8 diesem Grund 8ind Hatrium- Oder Kaliumtaydroxyd neben Hatrium- 
oder Kaliumaoetat, -formiat Oder -oarbonat am eweokmMBg8ten. 
Solche Verbindungen, mlt denen keine quantitative Bildung 
der Seize von alpha-Hydroacyi80butterefiure erfolgt, Bind be- 
friedigend aber weniger zweckmSflig, da der erzeugte Kataly- 
sator eine Dehydratisierung mit geringerer Geachwindigkeit 
ergibt. Zu dieeer Klaaee gehoren Natriumtetraboret, Natrium- 
oxalat und Caloium- und Magneaiumaalze. 
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Patentanaprtlche 

Verfahren aur Heratellung von MethacrylaHure durch Dehydra- 
tleierung Ton alpha-Hydroxyiaobuttereiiure f dadurch gekenn- 
seiehnet, daB man die alpha-HydroxyisobutterBtture in fllieaiger 
Phaee bei einer Tempera tur von wenigetene etwa 160°C in 
Oegenwart einea Dehydratlaierungakatalyaatora umaetzt, der aua 
einem Metallealz von alpha-Hydroxyiaobutteraaure beateht. 

Verfahren naoh Anapruoh 1 f dadurob gekenneeichnet, daB man 
ale Dehydratiaierungakatalyaator ein Alkalimetallaalz von 
alpha -Hydroxy iaobuttereaure verwendet. 

Verfahren naoh An8pruch 1, dadurch gekenneeichnet, daB man 
ala DehydratiBierungekatalyaator ein Brdalkalimetalleale von 
alpha-Hydroxyieobuttere&ure verwendet. 

Verfahren nach Anapruoh 2, dadurch gekenneeichnet, daB man 
ala Dehydratiaierungakatalyaator daa Natrlumaalz von alpha- 
Hydroxyieobuttersaure verwendet. 

Verfahren naoh Anapruoh 2 f dadurch gekennseiohnet, . daB man 
ala Dehydratiaierungakatalyaator daa Kallumaalz von alpha- 
Hydroxy ieobuttere&ure rerwendet. 
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Yerfahren nach elnem der vorhergehenden AnaprUche, dadurch 
gekennaeiohnet, daB man daa Metallaala von alpha-Bydroxy- 
iaobutterafiure durch Behandlung der Alpha-Hydroxyiaobutter- 
sfiure mit einem Hethallhydroxyd Oder einem Metallaala in aitu 
eraeugt. 

Verfahren nach einem der vorhergehenden AnaprUche. dadurch 
gekennaeiohnet, daB man daa Verfahren praktiach hei Atmoa- 
phaxendruok durchfllhrt. 

Verfahren naoh einem der vorhergehenden AnaprUche, dadurch 
gekennaeiohnet, daB man daa Verfahren bei einer Temps ratur 
durchfllhrt, die wenigatena etwa bei dem Siedepunkt von 
alpha-Bydroxyiaobutteraaure hei dem angewandten Druck 
liegt. 

Verfahren nach einem der vorhergehenden AnaprUche, dadurch 
gekennaeiehnet, daB man eine Heaktionatemperatur awiachen 
160 und 250°C, voraugaweiae awiaohen 210 und 225°C anwendet. 

Verfahren nach einem der vorhergehenden AnaprUche, dadurch 
gekennaeiohnet, daB man daa Verfahren in Gegenwart einea 
Polymeriaationainhihitoro durchfUhrt, 
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Verfahren naoh Anepruoh 10, dadurob gekennseiohnet, dafl man 
ala Polymerieationeinhibitor ein Phenthiasin, Hydrochinon 
Oder seine Me thy lather, Luft Oder SaueratofX verwendet. 



1 0984 W 1 869 



This Page is Inserted by IFW Indexing and Scanning 
Operations and is not part of the Official Record 

BEST AVAILABLE IMAGES 

Defective images within this document are accurate representations of the original 
documents submitted by the applicant. 

Defects in the images include but are not limited to the items checked: 

□ BLACK BORDERS 

□ IMAGE CUT OFF AT TOP, BOTTOM OR SIDES 

□ FADED TEXT OR DRAWING 

□ BLURRED OR ILLEGIBLE TEXT OR DRAWING 

□ SKEWED/SLANTED IMAGES 

□/COLOR OR BLACK AND WHITE PHOTOGRAPHS 
L GRAY SCALE DOCUMENTS 

□ LINES OR MARKS ON ORIGINAL DOCUMENT 

□ REFERENCE(S) OR EXHIBIT(S) SUBMITTED ARE POOR QUALITY 

□ OTHER: 

IMAGES ARE BEST AVAILABLE COPY. 
As rescanning these documents will not correct the image 
problems checked, please do not report these problems to 
the IFW Image Problem Mailbox. 



